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® Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Phenol und Aceton durch saurekatalysierte homogene 
Spaltung von Cumolhydroperoxid 

@ Die saurekatalysierte homogene Spaltung von Cumol- 
hydroperoxid erfolgt ublicherweise in mehreren in Reihe 
geschalteten Rohrbundelwarmeubertragern, derart, dafc 
ein Teil des Spaltproduktes zuruckgefuhrt und dem Zu- 
strom zur Spaltung beigemischt wird. Bei geringen Kreis- 
laufmengen, die die Selektivitat begunstigen, treten je- 
doch Probleme beim Einmischen des Saurekatalysators 
in das Reaktionsgemisch auf. 

Erfindungsgemafc wird die Reaktion daher in einem Mi- 
kroreaktor durchgefuhrt, wobei der Saurekatalysator in 
jeden Mikrokanal fur das Reaktionsgemisch eindosiert 
wird. 

Herstellung von Phenol und Aceton. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beirifft ein verbessertes Verfahren zur Her- 
siellung von Phenol und Aceron durch selektive saurekata- 
lysiertc homogene Spaltung von CumoLhydroperoxid (kurz: 
CI IP) und hier/.u geeignete Vorrichtungen. 

Bci dcr Ilcrsicllung von Phenol und Aceron aus Cumol 
wird in einer ersien Reaktionsstufe, der sogenannten Oxida- 
tion, Cumol /.u Cumol hydroperoxid (kurz: CHP) oxidien. 
AnschlteBend wird das Oxidai in einer Vakuumdestillation, 
der sogcnannien K on zen trie rung, von 20 bis 30 Gew.-% auf 
65 bis 90 Gcw.-'/f CHP-Gehalt aufkonzentriert. Man erhalt 
das sogcnannic lechnische CHP, das neben CHP im wesent- 
iichen Cumol sowie in geringem Umfang Nebenprodukte 
aufweisL In cincr /weiicn Reaktionsstufe, der sogenannten 
Spaltvomchuing. uird das lechnische CHP durch Einwir- 
ken einer Sjurc. /Jiucisi Schwefelsaure, in Phenol und Ace- 
ton gespalicn. die iKiehtolgend in der sogenannten Auf arbci- 
tung im wescnituhen dcsiillaiiv aus dem Spaltprodukt ge- 
wonnen werden. In dcr Spall vorrichiung wird auch das be- 
reits in der (Kidaiion gcbildclc Dimethylphenylcarbinol 
(kurz: DMPC) icilucisc in Alpha-VIcihylstyrol (kurz: AMS) 
und Wasser gespalten. AMS wiederum kann im sauren 
Spaltproduki hochsiedende Nebenprodukte wie PolyAMS 
oder Cuniylphciiole biklen. wodurcli die Selektivuat des 
Gesamtprozesscs ninBgeblieh ncgativ beeinfluBt wird. Der 
Durchfuhrung der CI TP-Spall ung komntl deshalb eine be- 
sondere Bedeuiung fur die Selekii vital des Gesamtprozesses 
zu. 

Die CHP-Spaltung isi eine sehr schnelie und sehr exo- 
therme autokaialvsicrie Reaktion. Daher erfordert die tech- 
nische Durchfuhrung der CHP- Spall ung besondere MaB- 
nahmen, urn ein Durehgelien der Reaktion (eine sogenannte 
"runaway reaction") zu verhindern. Zum Beispiel besteht 
bei Ausfall von Pumpen auf der Produkt- und/oder Kuhlme- 
diumseite die Gefahr, daB es an Stellen mil hoher CHP-Kon- 
zentration infolge unzureichender Warmeabfuhr zu einem 
spontanen Durchgehen der Reaktion und sicherheitstech- 
nisch kritischen Siluaiionen konirnt. 

In dem Patenidokument DBP 1 112 527 wird ein Verfah- 
ren beschrieben, in dem konzentriertes technisches CHP in 
uberschussiger Schwefelsaure dispergiert und dann durch 
mehrere hintereinandergeschaltete Rohrbundelwarmeuber- 
trager geleitet wird, in denen die durch die CHP-Spaltung 
entstehende Reaktionswarme abgefuhn wird; anschheBend 
werden Schwefelsaure und organische Phase voneinander 
getrennt. Die Schwefelsaure wird zuruckgefuhrt, das Spalt- 
produkt wird neutralisiert und aufgearbeitet. Die uberschus- 
sige wasserige Schwefelsaure besitzt eine ausreiehende 
Wannekapazitat, um bei Ausfall der Kiihlung die freiwer- 
dende Reaktionswarme zu puffern. Durch die direkte War- 
meuberiragung zwischen den kleinen organischen Tropfen 
und der umgebenden Schwefelsaure wird zudem eine aus- 
reichend schnelie Warmeubertragung erreicht, so daB eine 
Uberhitzung der organischen Phase unter Dampfbildung 
bzw. ein Druckauibau nicht auftritt. Mit dieser sogenannten 
heterogenen Spaltung sind aber keine hohen Selektivitaten 
erreichbar, da in der im Kreis gefuhrten Schwefelsaure ver- 
starki Nebenreakiionen unter Bildung von Hochsiedem ab- 
laufen. 

Hohere Selektivitaten werden mit einer sogenannten ho- 
mogenen Spaltung erreicht. Hierbei wird nur eine geringe 
Menge an Schwefelsaure in der organischen CHP-haltigen 
Flussigkeit, die der Spaltvorrichtung zugefuhrt wird, gelosi. 
Da die Warmckapazitai dcr organischen Flussigkeit abcr gc- 
ring ist, durfen in der Spaltvorrichtung keine hohen CHP- 
Konzentrationen vortieeen, da sonst bei Ausfall der Kiih- 
lung durch z. B. Pumpenausfall zu hohe Temperaturen bzw. 



Drucke durch spontane Zersetzung von CHP auftreten wiir- 
den. So wurde sich beispielsweise eine 70 Gew.-%ige CHP- 
Ldsung unter SaureeinfluB ausgehend von z. B. 50°C in Se- 
kunden auf uber 500°C erwarmen, sofern der lechnische 
5 Apparat nicht vorher aufreiBt. Ursache fur diese Erwannung 
ist, daB der Warmeubergangskoeffizient bei bedingt durch 
Pumpenausfall ruhender Flussigkeit auf der Produkt- oder/ 
und Kuhimediumseite bei technisch ublichen Rohrdurch- 
messern zu gering ist, um die freiwerdende Reaktionswarme 
to an die Umgebung abzufiihren. 

Alle technischen Anlagen fur die homogene Spaltung von 
technischem CHP werden deshalb so konzipiert, daB in der 
Spaltvorrichtung nur maximale CHP-Konzentrationen vor- 
liegen, die selbst unter der Annahme eines spontanen 
15 Durchgehens der Reaktion nicht zu einer unzulassigen Tern- 
peratur- bzw. Druckerhohung im System fuhren. Es mu8 
technisch somit gewahrleisiet sein, daB das 65 bis 90 Gew.- 
%igc tcchnischc CHP bci-Eintritt in die Spaltvorrichtung 
spontan auf unkritische CHP-Konzentrationen, iiblicher- 
20 weise auf unter 10 Gew.-%, verdunnt wird. 

So wird z. B. in US-Patent 4 358 618 die Spaltung in ei- 
nem ideal durchmischten Apparat beschrieben, bei dem die 
Warme durch auBenLiegende Kuhler abgefuhrt wird. Die Se- 
lektivitat einer solchen Spaltung soli durch nachgeschaltete 
25 Rohrreaktoren verbessert werden, wobei die Fahrweise fol- 
gendermaBen ist: Im ideal durchmischten ersten Apparat 
wird technisches CHP durch Zugabe einer Saure bei Tempe- 
raturen im Bereich von 50 bis 90°C bis auf Restkonzentra- 
tionen von 0,5 bis 5 Gew.-% gespalten. Dabei wird das 
30 DMPC zum Teil in AMS und Wasser gespalten, ein Teil des 
DMPC reagiert mit CHP zu Dicumylperoxid (kurz: DCP). 
Im nachgeschalteten ersten Rohrreaktor wird das CHP auf 
Restgehalte unter 0,4 Gew.-% gespalten, die Temperaturen 
sind dabei ahnlich hoch wie im Hauptreaktor. Im zweiten 
35 Rohrreaktor wir schheBiich das zuvor gebildete DCP in 
AMS, Phenol und Aceton gespalten, wobei Temperaturen 
im Bereich 120 bis 150°C eingestellt werden. Hierbei wird 
auBerdem restliches DMPC zu AMS und Wasser umgesetzt. 
Im US-Patent 4 358 618 wird durch die Verwendung eines 
40 ideal durchmischten Apparates als erste Reaktionsstufe er- 
reicht, daB die CHP-Konzentration in der Spaltvorrichtung 
unterhalb 5 Gew.-% liegt. Die Austrittskonzentration aus 
diesem Apparat liegt namlich laut Patentanspruch bei maxi- 
mal 5 Gew.-%, in einem ideal durchmischten Apparat ist 
45 aber dann auch im gesanuen Behalter die CHP-Konzentra- 
tion nicht hoher, so daB bei Ausfall der (vermutlich) auBen- 
liegenden Kiihlung und dadurch initiierten sofortigen Unter- 
brechung der Zufuhr von CHP-Konzentrat eine unzulassig 
hohe Temperaturerhohung im Spaltsystem nicht auftritt. 
50 Ebenso wie in US-Patent 4 358 618 wird auch in US-Pa- 
tent 5 254 751 eine homogene Spaltung beschrieben. Im Ge- 
gensatz zu US-Patent 4 358 618 wird nach US-Patent 5 254 
751 aber die CHP-Spaltung in drei hintereinander geschalte- 
ten Kuhlern bei 45 bis 75°C durchgefuhrt, wobei es sich of- 
55 fensichtiich um Rohrbundelwarmeubertrager handelt, in de- 
nen die Reaktionsmasse durch den Mantelraum unter Rohr- 
stromungsbedingungen flieBt. Das Reaktion sprodukt (d. h. 
das Spaltprodukt) wird dabei zur Erzielung hoher Selektivi- 
taten groBtenteils im Kreis durch die drei Reaktoren gefah- 
60 ren, wobei das Verhaltnis von Kreislaufmassenstrom zum 
zustromenden technischen CHP-Massenstrom, das soge- 
nannte Kreis lauf verhaltnis A, im Bereich von 10 bis 25 lie- 
gen soli. Als weitere Bedingung zur Erzielung hoher Selek- 
tivitaten wird genannt, daB im Ablauf aus dem Reaktorsy- 
65 stem noch 0,3 bis 1 ,5 Gcw.-% Restgehalte an CHP vorlicgcn 
mussen. Das Spaltprodukt wird anschlieBend durch Erwar- 
mung auf 80 bis 110°C unter Rohrstromungsbedingungen 
thermisch behandelt, um das DMPC und das in der Spaltung 
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gcbildcte DCP in Phenol, Aceton und AMS zu uberfiihren. 

Fig. 1 zeigt. ein Prinzipschema dieser in US-Patent 5 254 
751 beschriebenen CHP- und DMPC/DCP-Spaltung. Im 
Reaklor 1 erfolgt unter Rohrstromungsbedingungen die 
CHP-Spaltung. Ein Teil des Spaltproduktes wird iiber Rohr- 
lcitung 3 abgezweigt. und nach Zugabe von Saure als Kata- 
lysator iiber Leitung 6 mil dem Zustrom an technischem 
CHP iiber Leitung 4 vermischt, bevor dieses Gemisch in den 
Reaklor 1 eintritt. Der andere Teil des Spaltproduktes wird 
iiber Rohrleitung 5 dem Rohrreaktor 2 zur DMPC/DCP- 
Spaltung zugefuhrt. Das Kreislaufverhaltnis X ergibt sich als 
das Verbal tnis von Kreislaufmassenstroin in Leitung 3 vor 
der CTTP-Zumischung zum CHP-Zustrom iiber Leitung 4. 
Dcr Spall produkt kreislauf wird iiber eine Punipe 7 (Kreis- 
laufpumpc) erzeugt. Das Spalt produkt, das z. B. frei aus 
ilen i Kreislauf ablauft, wird mittels einer weiteren Pumpe 8 
/.uni naehgcschalteten DMPC/DCP-Reakior 2 gefordert. 
Njch HP-Patent 0 670 296 kann auf Punipe 8 auch vcrzich- 
tei werden. 

Durch den rclativ hohen Spaltproduktkreislauf iiber Lei- 
tung 3 in dcr crsten Reaktionsstufe wird in US-Patent. 5 254 
75 1 crreicht, daB das iiber Leitung 4 in die Spalt.vorrichtung 
cindosiene CITP-Konzentrat sofort auf niedrige Konzentra- 
lioncn \erdiinnt wird. Bei eineni Kreislaufverhaltnis von 
/.. B. X = 17 und einer CHP-Konzentralion von 80Gew.-% 
i in Zuluuf wird die CHP-Konzentration sofort auf unter 
5 ( lew.-'* und damit auf unkritische Konzentrationen ver- 
diinni. 

Sowohl das Verfahren gemaB US-Patent 4 358 618 als 
auch das Verfahren gemaB US-Patent 5 254 751 weisen 
Spultvorrichtungen auf, die Reaktoren zur CHP-Spaltung 
und zur DMK7DCP- Spaltung umfassen. Da die Spaltreak- 
tiou von CI TP erster Ordnung bezuglich CHP ist, wird das 
Volunien eines wie in US-Patent 4 358 618 beschriebenen 
ideal ruekvermischlen Apparates zur CHP-Spaltung infolge 
einer niedrige n Raum-Zeit-Ausbeute groB sein. Ein in US- 
Patent 5 254 751 beschriebener Rohrreaktor hat zwar eine 
be s sere Raum-Zeit-Ausbeute bezuglich der Spaltung von 
CTTP, infolge der beschriebenen hohen Kreislaufverhaltnisse 
steigt das Volumcn der Spaltapparatur aber wieder an. Somit 
arbeiten beide Verfahren mil. relativ groRvolumigen und da- 
mit kostenintensiven Apparaturen und Rohrlcitungssyste- 
mcn. 

Entgegen dcr Lehre in US-Patent 5 254 751, nach der 
hone Kreislaufverhaltnisse von iiber 10 zurErziclung hoher 
Selckiiviiaten crforderlich sind, wird in dcr dcutschen Pa- 
tentanmeldung mi t dem Aktenzcichen 198 58 770.8 be- 
schrieben, daB gerade kleinere Kreislaufverhaltnisse zu ho- 
hcrcn Selcktivitaten fuhren. DE-198 58 770 lehrt, daB in 
hcrkoTiun lichen tcchnischen Anlagcn mil z. B. Rohrbundel- 
waniietibertrHgern als CHP-Reaktorcn das Kreislaufverhalt- 
nis X vorzugsweise bei 5 bis 7 licgen sollte, urn in Verbin- 
dung mil zusatzlichen technischen MaBnahnien wie z. B. 
dcr Spiilung dcr Spaltapparatur mil Cuniol bei Pumpenaus- 
fali den ProzcL> ohne sicherheitstechnischc Bedenken zu be- 
treiben. Bei dicsen Kreislaufverhaltnissen ergeben sich 
durch die vcrringcrte Bildung von Hochsicdern verbesserte 
Scleklivitaten, und das Volumen der Apparatc und Rohrlei- 
tungen sinkl. 

In cigenen Laboruntersuchungcn, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde liegen, wurdc bei Versuchen mit noch 
niedrigcren Kreislaufverhaltnissen von unter 5 festgestellt, 
daB trolz grundsatzlich mit absinkendeni Kreislaufverhalt- 
nis zu nach st steigender Selektivitat. das Einmischen der zu- 
mcist als Katalysator vcrwcndctcn Schwcfclsaurc in die or- 
ganischc Flussigkeit immer schwicriger wird. Vermutlich 
durch abnehmende Loslichkeit der Saure in einem Spaltpro- 
dukt mil zunchmendem CHP-Gehalt, im Grcnzfall reinem 



technischen CHP-Konzcnirat. findet an dcr Dosierstelle ein 
nicht. melir gleichmaBiges Einmischen der Schwefelsaure 
statt, erkennbar durch starke Druckschwankungen. Eine 
gleichmaBige Teniperaturfiihrung ist unter diesen Bedin- 
5 gungen in herkommlichen technischen Anlagen kaum mog- 
lich, so daB die Selektivitat sich bei weiter sinkenden Kreis- 
laufverhaltnissen wieder zunehmend verschlechtert. 

Damit stellt sich die Aufgabe, ein Verfaliren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von Phenol und Aceton durch sau- 
10 rekatalysicrte homogene Spaltung von technischem CHP 
bereitzustellen, das unter Berucksichtigung sicherhcitstech- 
nischer Belange eine weitere Absenkung des Kreislaufver- 
haltnisses bei gleichzeitiger Verbesserung der Selektivitat 
ermoglicht. 

15 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost gemaB Pa- 
tentanspruch 1 durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Phenol und Aceton durch saurekatalysierte homogene Spal- 
tung von CHP in cincr S pal Ivor rich tung mit einem odcr 
mehreren Reaktoren mit Rohrstromungscharakteristik, das 

20 dadurch gekennzeichnet ist, daB fur die Spaltung zumindest 
ein Mikroreaktor mit Mikrokanalen fiir das Reaktionsge- 
misch verwendet wird, wobei der Saurekatalysator in jeden 
einzelnen dieser Mikrokanale eindosiert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist gemaB Patentanspruch 18 

25 ferner ein Mikroreaktor zur Herstellung von Phenol und 
Aceton durch saurekatalysierte homogene Spaltung von 
CHP, der dadurch gekennzeichnet ist, daB er Mikrokanale 
fur das Reaktionsgemisch und Mikro-Zufiihrungskanale fiir 
den Saurekatalysator zum Reaktionsgemisch aufweist. wo- 

30 bei ein Zufiihrungskanal fiir Saure jeweils in einen Mikroka- 
nal fiir das Reaktionsgemisch einmiindet. Gegenstand »der 
Erfindung ist auBerdem eine Vorrichtung gemaB Patentan- 
spruch 24. Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindungsge- 
genstande enthalten jeweils die Unteranspriiche. 

35 Es wurde iiberraschend gefunden, daB bei geeigneter er- 
ftndungsgemaBer Zudosierung des Saurekatalysators in so- 
genannten Mikroreaktoren eine Fahrweise mit sehr kleinen 
Kreislaufverhaltnissen X von -unter 5 moglich ist, die eine 
weitere deutliche Verbesserung der Selektivitat bewirkt. 

40 Vorzugsweise betragt das Kreislaufverhaltnis X erfindungs- 
gemaB 0,1 bis 4, besonders bevorzugt 0,1 bis 2. Es kann je- 
doch auch voll standi g auf eine Kreislauffuhrung von Spalt- 
produkt verzichtet werden. 

Mikroreaktoren im Sinne der Erfindung sind Apparaturen 

45 mit Stromungskanalen, deren hydraulischer Durchmesser 
im Mikrometer- bis Millirneterbereich liegt (sogenannte Mi- 
krokanale). Die Herstellung sole her Mikroreaktoren mit Mi- 
krokanalen ist gerade in den letzten Jahren durch Fort- 
schritte in der Feinwerktechnik moglich geworden. Fiir die 

50 Spaltung von CHP sind bevorzugt Mikroreaktoren geeignet, 
die gleichzeilig als Warmeiibertrager konzipiert sind, in de- 
nen also Produkt- und Kiihlkanale nebeneinander angeord- 
net sind. Auf diese Weise kann eine ausreichend hone volu- 
menspezifische Warmeiibertragungsflache bereitgestellt 

55 werden, die auch z. B. bei A us fall der Pumpensysteme auf 
der Produkt- oder/und Kuhlseite ein Durchgehen der Reak- 
tion verhindert. 

tiblicherweise weisen die erfindungsgemaB verwendeten 
Mikroreaktoren eine volumenspezifische Oberflache zur 

60 Wanneubertragung von groBer oder gleich 500 m 2 /m 3 auf. 
Als Kii hi medium dient vorzugsweise Wasser. 

Ein besonderes Merkmal des erfindungsgemaB fiir die 
CHP-Spaltung geeignet en Mikroreaktors ist, daB auf der 
Produktseite die als Katalysator benotigte Saure in jeden 
65 einzelnen Mikrokanal fiir das Reaktionsgemisch eindosiert 
wird, wobei die Saure selbst durch spezielle Mikro-Zufiih- 
rungskanale bis zu den Dosierstellen geleitet wird. Dadurch 
wird eine schnelle und gleichmaBige Mikrovermischung der 
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Saure in den CHP-haltigen Zustrom erreicht. Fig. 2 zeigt 
schematise h diese Stromfiihrung: Das an den Mikroreaktor 
in iiblichen Rohrleitungen 1 herangefuhrte CHP-Konzentrar 
oder das zuvor durch ein kleines Kreislaufverhaltnis ver- 
diinnte technische CHP und die uber Leitung 2 zugefuhrte 
Saure werden im Mikroreaktor zunachst- in Mikrokanale 3 
fiir das Reaktionsgemisch und Mikro-Zufuhrungskanale 4 
fur die Saure aufgeieilt, dann wird jeweils ein Produktkanai 
3 fur Reaktionsgemisch mil einem Saurekanal 4 vereinigt. 
Nach der Reaktion werden die Produktkanale im Mikrore- 
aktor wieder vereinigt und das Spaltprodukt stromt uber 
Rohrleitung 5 in die nachfolgende Weiterverarbeitung oder 
wird zum Teil gegebenenfalls zuriickgefuhrt (uber die in 
Fig. 2 gestrichelte Rohrleitung 6). 

Ein wei teres bevorzugtes Merkmal des erfindungsgemaB 
fiir die Spaltung geeigneten Mikroreaktors ist, daB die Pro- 
duktkanale 3 fiir das Reaktionsgemisch an den Stellen, an 
denen die Saure cindosicrt wird, bcrcits gckiihlt werden. Da 
selbst bei Ausfall der Stromung der Warmedurchgang zwi- 
schen Produkt- und Kuhlkanal in sole hen Mikrostrukturen 20 
noch sehr hoch ist, kann so die bei der weiter ablaufenden 
CHP-Zersetzung entstehende Warme noch abgefuhrt und 
ein Durchgehen der Reaktion vermieden werden. Es wurde 
zum Beispiel gefunden, daB rechteckige Kanale fiir das Re- 
aktionsgemisch mit einer Kanalhohe von 250 uin (Mikro- 25 
meter) geeignet sind, um eine Spaltung von 67 Gew.-%igem 
technischen CHP ohne Kreislauf sicher zu betreiben. Die 
Hohe des angrenzenden Kuhlkanals ist dann bei spiels weise 
1000 um (Mikrometer). Die Kanalbreiten konnen bis zu ei- 
nigen Millimetern betragen. Unter diesen Bedingungen fin- 30 
det auf beiden Seiten auch bei ruhenden Fliissigkeiten, das 
heiBt bei Ausfali der Forderpumpen, nach ein ausreichend 
hoher Warmeiibergang statt. Weiterhin reicht die vierfach 
hohere Masse an Kuhlmedium aus, um die in diesem Fall 
entstehende Zersetzungswarme ohne zu starke Temperatur- 35 
anstiege aufzunehmen. 

Diese bevorzugte Ausfiihrung der erfindungsgemaBen 
Vorrichtungen bzw. des erfindungsgemaBen Verfahrens, die 
zusatzlich durch die Kuhlung bereits der Dosierstelien fiir 
die Saure in das Reaktionsgemisch gekennzeichnet ist, un- 40 
terscheidet sich damit wesentlich von den herkommlichen 
Verfahren bzw. Vorrichtungen, in denen die Saure bereits 
dem noch ungekiihlten Zulauf zu den gekuhlten CHP-Spal- 
treaktoren zugesetzt wird, und bietet sicherheitstechnische 
Vorteile, 45 

Der erfindungsgemaBe Mikroreaktor wird vorzugs weise 
aus (Edel-)Stahl hergestellt. In einer bevorzugten Ausfiih- 
rung weisen die Mikrokanale fiir das Reaktionsgemisch ei- 
nen hydraulischen Durchmesser von bis zu 1000 um, vor- 
zugsweise von 50 bis 500 um, auf die in unmittelbarer 50 
Nachbarschaft dazu angeordneten Kuhlkanaie sind ausge- 
hend von der GroBe der Mikrokanale fiir das Reaktionsge- 
misch und dem CHP-Gehalt im Reaktionsgemisch so zu di- 
mensionieren, daB selbst bei ruhender Flussigkeit wie be- 
schrieben eine ausreichende Warmeabfuhr gewahrleistet ist. 55 
Die GroBe der Mikrokanale fiir das Reakuonsgemisch und 
der Zufuhrungs kanale fur die Saure ist femer so zu wahlen 
und aufeinander abzusdmmen, daB das Einmischen der 
Saure ins Reaktionsgemisch problemlos erfolgt. Hierbei 
sind die ubrigen Randbedingungen wie z. B. die Zusam- 60 
mensetzung des Reaktionsgemisches und der Saure oder 
eine zusatzliche Wasserzugabe zu beriicksichtigen. Geeig- 
nete Abmessungen sind zum Beispiel fur die Reakdonska- 
nale eine Kanalhohe von 100 um und eine Kanalbreite von 
5000 fim, d. h. cin hydraulischcr Durchmesser von 200 um, 65 
und fur die Kuhlkanaie eine Kanalhohe von 500 um und 
eine Kanalbreite von 5000 um, d. h. ein hydraulischer 
Durchmesser von 900 um. Reaktions- und Kuhlkanal sind 
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z. B. an ihren Breitseiten (je 5000 um) durch eine dunne 
Wand aus z. B. Edelstahl mit einer Dicke von 1 mm ge- 
trennt. Die auf das Volumen der Reaktionskanale bezogene 
WanTieubertragungsflache ist dann 10 000 m 2 /nr\ Selbst bei 
5 ruhenden Fliissigkeiten (Pumpen ausfall) sowohl auf der 
Produkt- als auch auf der Kiihlseite ist der Warmedurch- 
gang skoeffizient hierbei immer noch 2000 W/m 2 K, so daB 
eine ausreichend hohe Warmeabfuhr gewahrleistet ist. Ge- 
eignete Abmessungen konnen aber auch durch einfache La- 
io borversuche ermittelt werden. 

ErfindungsgemaB wird vorzugsweise ein technisches 
C:HP gespalten, das 65 bis 90 (iew-% CHP enthalt. Der Rest 
umfafit im wesentlichen Cumol; ferner sind in geringem 
Umfang vor allem bei der Oxidation von Cumol gebildete 
15 Nebenprodukte enthalten. 

Die homogene CHP-Spaltung wird vorzugsweise in ei- 
nem oder mehreren parallel geschalteten Mikroreaktoren 
durchgefiihrt; auch cine Scricnschaltung von Mikroreakto- 
ren zur CHP-Spaltung ist jedoch nicht ausgeschlossen, wo- 
bei in jedem aufeinanderfolgenden Mikroreaktor eine Sau- 
rezugabe erfolgen kann. Die Serienschaltung kann zudem 
mit einer Parallelschaltung kombiniert werden. 

Die Spaltreaktion von technischem CHP wird bevorzugt 
bei 45°C bis 75°C und Reaktionsdrucken von 1 bis 5 bar ab- 
solut durchgefuhrt. Es kann femer vorteilhaft sein, dem Re- 
aktionsgemisch in geringem Umfang Wasser zuzugeben, 
vorzugsweise sind 0,3 bis 1 Gew.-% Wasser im Reaktions- 
gemisch einzustellen. Die Wasserzugabe kann vor oder im 
Mikroreaktor z. B. gemeinsam mit der Saure erfolgen. Die 
Verweilzeiten des Reaktionsgemisches in den CHP-Spaltre- 
aktoren betragen in der Regel 0,5 bis 5 Minuten. Als Saure- 
katalysator dient vorzugsweise Schwefelsaure. Bevorzugt 
werden Verweilzeit und Saurezugabe so festgelegt, daB die 
CHP-Restkonzentration im Spaltprodukt von 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 0,3 Gew.-%, betragt. 
Ub lie her weise ist hierzu eine Saurekonzentration von 50 bis 
500 Gew.-ppm im Reaktionsgemisch erforderlich. 

Ein Teil des so gewonnenen Spaltproduktes kann zuriick- 
gefuhrt und mit dem Zustrom an technischem CHP vereint 
wieder der Spaltvorrichtung zugefuhrt werden. Der nicht zu- 
riickgefuhrte Teil des CHP- Spaltproduktes oder bei fehlen- 
der Kreislauf fiihrung das gesamte CHP- Spaltprodukt wird 
anschlieBend wie z. B. in US-Patent 5 254 751 vorzugs- 
weise einer geeigneten Spaltvorrichtung zur DMPC/DCP- 
Spaltung, d. h. zumindest einem Reaktor mit Rohrstromung- 
scharakterisdk, zugefuhrt und hier entsprechend tbermisch 
behandelt. Dabei kann es sich um einen oder mehrere Rohr- 
reaktoren oder erneut um einen oder mehrere Mikroreakto- 
ren handeln, wobei mehrere Mikroreaktoren wieder parallel 
und/oder in Serie geschaltet sein konnen. In einer besonders 
bevorzugten Ausfiihrung werden ein Mikroreaktor fiir die 
CHP-Spaltung und ein Mikroreaktor fur die DMPC7DCP- 
Spaltung zu einem kombinierten Mikroreaktor zusammen- 
gefaBt, der eine bauliche Einheit darstellt, wobei wieder 
mehrere dieser kombinierten Mikroreaktoren parallel ge- 
schaltet sein konnen. Die kombinierten Mikroreaktoren wei- 
sen vorzugsweise geeignete Kuhlkanaie oder sonstige Ein- 
richtungen wie z. B. Zusatzheizungen auf, um fur die CHP- 
Spaltung und die DMPC/DCP-Spaltung unterschiedliche 
Temperaturprofile im Mikroreaktor zu erzeugen. Trotz der 
Kombination von CHP- und DMPC/DCP-Spaltung in ei- 
nem Bauteil ist auch hier eine Kreislauffuhrung vom Spalt- 
produkt rnoglich; entweder derart, daB Spaltprodukt erst 
nach Durchlaufen der DMPC/DCP-Spaltung abgezweigt 
und ruckgefuhn wird, oder derart, daB der kombinicrtc Mi- 
kroreaktor Mikrokanale zum Abzweigen von Spaltprodukt 
nach der CHP- Spaltung aufweist. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen sich 
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aufgrund der Selektivitatssteigerung Verbesserungen in der 
Cumolausbeute uni ca. 0,5 Prozentpunkte oder mchr errei- 
chen, was vor dem Hintergrund einer Jahresweltproduktion 
an Phenol von ca. 7 Mio. Tonnen eine signifikante Verbesse- 
rung der Wirtschaftlichkeit bedeutet. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahren s 
besteht darin, daB durch Absenkung der Kreislauf verhalt- 
nisse oder den Verzicht auf eine Ruckfiihrung auch niedri- 
gere CHP-Restkonzentrationen im Spaltprodukt eingestellt 
werden konnen, ohne daB dadurch zwangslaufig die Neben- 
produktbildung und damit. die Selektivitat verschlechtert 
wird. Zwar muB zur Verringerung der CHP-Restkonzentra- 
tion der Saurezusatz erhoht werden, wodurch die Nebenpro- 
duktbi Idung begiinstigt. wird; dieser Effekt kann aber durch 
die Selektivitatssteigerung durch Absenken des Kreislauf- 
verhaltnisses zumindest kompensiert oder noch ubertroffen 
werden, so daB zumindest ohne EinbuBen bei der Selektivi- 
tat nicdrigcrc CHP-Rcstkonzcntrationcn crziclt werden kon- 
nen. Bei einer Fahrweise mit einer CHP-Restkonzentration 
von z. B. 1 Gew.-% oder rnehr ist die Gefahr des "Durch- 
schlagens" von CHP in nachgeschaltete Behalter groBer als 
bei Fahrweisen mit kleinen Restkonzentrationen. Entspre- 
chend inuB der sicherheitstechnische Aufwand bei Anlagen 
mit holier CHP-Restkonzentration im Spaltprodukt hoher 
sein. Daher sind niedrige Res I kon zenlrationen stets anzu- 
streben. 

Im folgenden wird an einigen Beispielen der Selektivi- 
tats vorteil bei einer Spaltung mit geringen Kreislaufverhalt- 
nissen oder ohne Kreislauf in einem Mikroreaktor verdeut- 
licht 

Beispiel 1 (Vergleichsbei spiel) 

In einer Spaltapparatur gemaB Fig. 1 wird technisches 
CHP mit 67 Gew.-% CHP bis auf einen Restgehalt. von 
l,0Gew.-% umgesetzt, dabei wird ein Kreislaufverhaltnis 
von 17 eingestellt. Das CHP-Spaltprodukt enthalt 
0,21 Gew.-% Hochsieder (polymerisiertes AMS und Cu- 
mylphenole). 
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Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Betreibt man die Spaltung von technischem CHP mit 
67 Gew.-% CHP in einem erfindungsgemaBen Mikroreaktor 
mit den bereits beschriebenen hydraulischen Durchmessern 
von 200 um fiir die Reaktionsseite und 900 um fur die Kiihl- 
seite mit einem Kreislaufverhaltnis von 2 und stellt eine 
CHP-Restkonzentration von 1 .0 Gew.-% ein, so erhalt man 
0,12 Gew.-% Hochsieder im CHP-Spaltprodukt. Gegenuber 
der Fahrweise in Beispiel 1 mit hohem Kreislaufverhaltnis 
entspricht dies einer deutlichen Selektivitatsverbessening. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Betreibt man die Spaltung von technischem CHP 
(67 Gew.-%) in dem Mikroreaktor aus Beispiel 2 ohne 
Kreislauf und stellt eine CHP-Restkonzentration von 
1,0 Gew.-% ein, so erhalt man nur 0,1 Gew.-% Hochsieder 
im Spaltprodukt. Gegenuber der Fahrweise in Beispiel 1 mit 
hohem Kreislaufverhaltnis geht. somit die Bildung von ruck- 
standsbildenden Hochsiedern auf weniger als die Halfte zu- 
riick. 

Patent anspriic he 

1. Verfahren zur Herstellung von Phenol und Aceton 
durch saurekatalysierte homogene Spaltung von Cu- 
molhydroperoxid in einer Spallvorrichlung mit einem 
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oder mehreren Reaktoren mil Rohrslromungscharakte- 
ristik, dadurch gckennzeiclinet, daB fur die Spaltung 
zumindest ein Mikroreaktor nut Mikrokanalen fiir das 
Rcakt.ionsgemisch verwendet wird, wobci der Saureka- 
talysator in jeden cinzelnen dieser Mikrokanaie eindo- 
siert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Teil des Spaltprodukts zum Zulauf zur 
Spallvorrichlung ruckgefiihrt wird, wobei das Massen- 
stromverhaltnis von zuruckgefuhrtem Spaltprodukt 
zum Zulauf unter 5 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Teil des Spaltprodukts zum Zulauf zur 
Spalt.vorrichtung ruckgefuhrt wird, wobei das Mas sen - 
stromverhaltnis von zuruckgefuhrtem Spaltprodukt 
zum Zulauf 0,1 bis 4 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
nct, daB ein Teil des Spaltprodukts zum Zulauf zur 
Spaltvorrichtung ruckgefuhrt wird, wobei das Massen- 
stromverhaltnis von zuruckgefuhrtem Spaltprodukt 
zum Zulauf 0,1 bis 2 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Spaltvorrichtung ohne Ruckfiihrung von 
Spaltprodukt betrieben wird. 

6. Verfahren nach zuinindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeich net, daB die Mi kro re- 
aktoren parallel, in Serie oder beides geschaltet sind. 

7. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die.Mikrore- 
aktoren eine volumenspezifische Oberfl ache zur War- 
meubertragung von groBer oder gleich 500 m 2 /m 3 auf- 
weisen. ■' •■ 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Spaltung 
bei 45°C bis 75°C und Drticken von 1 bis 5 bar absolut 
erfolgt. 

9. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Restkon- 
zentration an Cumolhydroperoxid im Spaltprodukt 0,1 
bis 1,5 Gew.-% betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Restkonzentration an Cumolhydroperoxid 
im Spaltprodukt 0,1 bis 0,3 Gew.-% betragt. 

11. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweil- 
zeit des Reaktionsgemisches in der Spaltvorrichtung 
zur Spaltung von Cumolhydroperoxid 0,5 bis 5 Minu- 
ten betragt. 

12. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Cumol- 
hydroperoxid- G eh all im Zulauf zur Spaltvorrichtung 
65 bis 90 Gew,-% betragt. 

13. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Saureka- 
talysator Schwefelsaure dient. 

14. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Stellen, 
an denen der Saurekatalysator in die Mikrokanaie fiir 
das Reaktionsgemisch eindosiert wird, gckuhlt werden. 

15. Verfahren nach zumindest einem der vodierigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Spaltpro- 
dukt der Cumolhydroperoxid-Spaltung anschlieBend in 
einem Reaktor mit Rohrstromungscharakteristik ther- 
misch behandelt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Spaltprodukt der Cumolhydroper- 
oxid-Spaltung anschlieBend in einem oder mehreren 
Mikroreaktoren thermisch behandelt wird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Mikroreaktoren fur die Spaltung von 
Cuniolhydroperoxid und die Mikroreaktoren fur die 
[hermische Nachbehandlung des Spaltprodukts jeweils 
cine bauliche Einheit bilden. 5 

18. Mikroreaktor zur Herstellung von Phenol und 
Ace ton durch saurekatalysierte homogene Spaltung 
von Cuniolhydroperoxid, dadurch gekennzeichnet, daB 
er Mikrokanale fur das Reaktionsgemisch und Mikro- 
Zufuhrungskanale flir den Saurekatalysator zum Reak- 10 
lionsgemisch aufweist, wobei ein Zufuhrungskanal fUr 
Siiure jeweils in einen Mikrokanal fiir das Reaktionsge- 
misch einmundet. 

19. Mikroreaktor nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er Mikrokanale fur ein Kuhlmittel auf- 15 
weist. 

20. Mikroreaktor nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er cine volumcnspczifischc Obcrflachc 
/.ur Warmeubertragung von groBer oder gleich 
500 nr/in 3 aufweist. 20 

21. Mikroreaktor nach zumindest einem der Ansprii- 
chc 1 8 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikro- 
reaktor bereits an den Stellen, an denen der Saurekata- 
lysaior in die Mikrokanale fiir das Reaktionsgemisch 
cindosicri wird, mil Kiihlkanalen versehen ist. 25 

22. Mikroreaktor nach zumindest einem der Anspru- 
che 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikro- 
kanale fur das Reaktionsgenrisch einen hydraulischen 
Durchmesser von bis zu 1000 um aufweisen. 

23. Mikroreaktor nach zumindest einem der Anspru- 30 
che 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Spalt- 
produkt der Cumolliydroperoxid-Spaltung anschlie- 
BcikI im Mikroreaktor thermiscli behandelt wird. 

24. Vorrichtung zur Herstellung von Phenol und Ace- 
lon durch saurekaialysierte homogene Spaltung von 35 
Cuniolhydroperoxid in einem oder mehreren Reakto- 
ren mil Rohrstromungscharakteristik, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB sie einen oder mehrere Mikroreaktoren 
gemaB zumindest einem der Anspru che 18 bis 23 auf- 
weist. 40 
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